
FORTSCHRITTE DER WISSENSCHAFTLICHEN ELEKTROCHEMIE. IV. 


m 18. Bande der „Zeitschr. f. physika- 
lische Chemie“ ist soeben eine Arbeit 
von O. F. Tower aus dem Laborato- 
rium von Prof. Ostwald erschienen, 
welche fur die Theorie der Akkuinulatoren wesent- 
liche Bedeutung hat. Dieselbe flihrt den Titel: 
„Studien iiber Superoxydelektroden“. 

Eigentlich ist jedes umkehrbare Element ein 
Akkumulator*), und dasVerdienst der Towerschen 
Arbeit liegt besonders in dem Nachweis, dass die 
Superoxydelektrode als eine umkehrbare auch quan- 
titativ denselben thermodynamisch berechenbaren 
Gesetzen unterliegt, welche nach den Untersuchungen 
von Helmholtz, van’t Hoff, Nernst, Ostwald u. a. 
die tibrigen umkehrbaren Elektroden charakteri- 
sieren. 

:| ) Vergl. Le Blanc, Lehrb. d. Elektrocliemie. S, 222. 



Denken wir uns zunachst (in Fig. 283) die 
historisch so wichtige umkehrbare Kalomel - Doppel- 
kette von Helmholtz in folgender Gegenschaltung: 
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so zirkuliert ein elektrischer Strom in der Richtung 
der Pfeile durch das System, welcher die verdunnte 
Zn CL - Losung durch Auflosung von Zink und 
Kalomelzersetzung konzentriert und die konzentrierte 
Zn CL, -Losung durch die umgekehrten Vorgange 
verdiinnt. (Gleichgewicht tritt bekanntlich erst ein, 
wenn beide Zn Cl 2 - Losungen gleiche Konzentration 
erlangt haben.) — Lassen wir nun das Doppel- 
element in der Pfeilrichtung so lange arbeiten, bis 
2 g - Aquivalente Zink sich in der verdiinnten Zink- 
chloridlosung aufgelost und gleichzeitig aus der kon- 
zentrierten Losung niedergeschlagen haben, wobei die 
Gesamtmenge der Zinkchloridlosung in Zelle I und 2 
von vomherein so gross genommen wurde, dass sie 
ihre Konzentrationen durch diesen Prozess nicht 
merklich andern. Es sind alsdann aus der konzen- 
tnerten Losung wahrend des Stromes eine g-Molekel 

Zinkchlorid, das heisst nach der Dissoziationstheorie 

++ 

von Arrhenius eine g-Molekel Zn -Ionen und 
2 g-Molekeln < 7 /-Ionen verschwunden und in der 
verdiinnten Losung gleichzeitig aufgetreten. Die 
gesamte Zustandsanderung des Systems durch den 
Strom kommt also auf einen Transport einer g-Mo¬ 
lekel Zn Cl . 2 resp. seiner Ionen aus der konzen- 
trierten Losung mit hoherem osmotischem Drucke 
in die verdiinntere mit niederem osmotischem Drucke 

hinaus.*) War der osmotische Partialdruck**) der 

++ 

Zn - Ionen in der konzentrierten Losung p , in der 
verdiinnten p\ so war bei vijlliger Dissoziation der 
osmotische Partialdruck der gleichzeitig vorhandenen 
Clilorionen 2 p resp. 2 p‘. Die maximale osmotische 

Arbeit bei obiger Uberfiihrung einer g-Molekel 

H—!~ 

Zn - Ionen und der aquivalenten beiden g - Molekeln 
Chlorionen von ihrem osraotischen Partialdrucke in 
der einen Losung auf ihren niederen Partialdruck 
in der andern Losung ist also, da bekanntlich die 
Gasgesetze auch fiir geloste Stoffe gelten, bei der 
Temperatur T dieselbe, als wenn wir bei der Tem- 
peratur T eine g-Molekel Zinkdampf vom Drucke p 
auf den Druck p‘ und ausserdem noch zugleich 


*) Die beiden Zinkelektroden bilden in dem System der 
H—b 

Fig. 283 gleichsam eine nur fur Zn - Ionen, nicht aber fiir 67 - 
Ionen durchlassige Wand, wahrend anderseits. umgekehrt die 

beiden Kalomeielektroden der Fig, 283 eine nur fiir 67 -Ionen, 

++ 

nicht aber fiir Zn -Ionen durchlassige Wand darstellen. 

**) Weiteres iiber diesen Begriff vergl. Le Blanc, Lehrb. 
d. Elektrochemie, S. 41 ff.; ferner die Aufsatze von Nernst 
und Ostwald in dieser Zeitschrift. I. 243, 153, 81, 122 etc. 


2 g-Molekeln Chlorgas*) auf umkehrbarem Wege 
vom Drucke 2 p auf den Druck 2 p‘ bringen. 
Diese maximale Arbeit aber ist, wenn R die Gas- 
konstante fiir eine g-Molekel und T die absolute 
Temperatur bedeutet: 


RTln — + 2 RTln— = ^RTlnK 
p‘ 2 p‘ p‘ 

Diese geleistete osmotische Arbeit muss nun 
nach dem Satze von der Erhaltung der Energie 
gleich sein der bei dem Vorgange erhaltenen elek- 
trischen Arbeit. Bei obiger Auflosung und Zer- 
legung einer g-Molekel Zinkchlorid geht aber die 
Elektricitatsmenge 2 x e Coulombs durch das System 
bei der konstanten E. M. K. tc des Doppelelementes, 
wo e = 96 540 Coulomb pro 1 g-Aquivalent ist. 

Die elektrische Arbeit ist also 2 x 6 x 7 t 
und wir haben 


2 x £ x 7F = R Tin 


P_ 

P‘ 


(0 


oder, nachdem wir R T und e in elektrischen Ein- 
heiten**) ausgedruckt und statt nattirlicher dekadische 
Logarithmen eingesetzt haben, bei 14°: 


?r = 3 x 0,0286 log — Volts. (1 a) 


Die E. M. K. n der Helmholtzschen Doppelkette 
ist bei gegebener Temperatur also bestimmt, durch 


das Verhaltnis — der Zinkchloridkonzentrationen m 

P‘ 

den beiden gegeneinander geschalteten Zellen. — 


Herr Tower hat nun in obiger Helmholtzschen 
Kette das Zink durch mit Bleisuperoxyd uberzogene 
Platinelektroden, die Zinkchloridlosungen durch ver- 
schieden konzentrierte Losungen von Bleinitrat in 
verdiinnter Salpetershure ersetzt, wobei freilich- noch 
zwischen die salpetersauren Bleilosungen und die 
Kalomeielektroden je eine normale Chlorkalium- 
losung eingeschaltet war, wie folgendes Schema, 
Fig. 284, zeigt. 

Lassen wir in diesem Systeme ebenfalls einen 
Strom in der Pfeilrichtung zirkulieren, so bildet die 
Superoxydplatte nach Herrn Tower links in Zelle 1 

++ 

eine g-Molekel zweiwertiger Pb - Kationen {Pb) 
und gleichzeitig mit dem Wasser der Losung 4 g- 
Molekeln Hydroxylanionen { OH). Wahrend erstere 


*) Dass das Chlorion „einatomig“, Chlorgas dagegen zwei- 
atomig ist, macht hier keinen Unterscbied. 

**) RT ist bekamitlich bei 14 0 gleich 574 cal. pro g-Mo- 
lekel, und also in elektrischen Einheiten gleich 4,18 X 574 
Volt x Coulomb. 
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bestehen bleiben, vernichten die 4 {OH) - Ionen 
E 

sofort 4 H- Ionen der Salpetersaure unter Bildung 
von Wasser. Es entstehen also schliesslich in der 
linken Zelle 1 beim Durchgang*) der Elektricitats- 
menge — 2 x 96540 eine g-Molekel zweiwertiger 

H—h 

positiver Pb- Ionen und es verschwinden gleiclizeitig 

E 

4 g-Molekeln einwertiger positiver H- Ionen. 

In der rechten gegengeschalteten Zelle 2 findet 
offenbar gleichzeitig der umgekehrte Vorgang, aber 
bei anderen Konzentrationen resp. osmotischen 

Partialdrucken statt. Hier bildet sich aus einer 
EE 

g-Molekel zweiwertiger Pb -Ionen und 4 g-Molekeln 


Nun konnen wir aber bekanntlich die osmotischen 

EE E 

Drucke p x , p 2 ; P x , P, der Pb- und H -Ionen ihren 
zugehorigen Konzentrationen c x , c 2 ; C x , C 2 propor¬ 
tional setzen und wir erhalten 

r C 4 

71 = 0,0286 log —-Volt. (2) 

& c 2 xC^ 

Wir konnen hier also zum ersten Male 
die elektromotorische Kraft einer Super- 
oxyddoppelkette vorausberechnen, wenn wir, 

was zumeist moglich ist, die Konzentrationen der 
E EE 

H- und TV-Ionen in den angewandten Losungen 
kennen. Das heisst mit andern Worten, wir konnen 
nach der obigen Formel (2) die Saure- resp. Blei- 


{OH) - Ionen des Wassers eine g-Molekel Blei¬ 
superoxyd und 2 g-Molekeln undissoziiertes Wasser, 
tviihrend die gleichzeitig freiwerdenden 4 g-Molekeln 

E 

H- Ionen in Losung gehen. 

Fur die thermodynamische Bearbeitung eines 
umkehrbaren Vorganges kommt nur Anfangs- und 
End - Zustand in Betracht, und so finden wir als 
rein empirisches und definitives Resultat der Strom- 
arbeit — 7C x 2 x 96540 auch in Towers Doppel- 
kette eine osmotische Arbeit, welche eine 
-j~“b 

g-MoIekel Pb- Ionen aus Losung 2 nach Losung 1 

und gleichzeitig 4 g-Molekeln H- Ionen aus Losung 1 
nach Losung 2 gebracht hat. Sind also p x resp. p. 2 

die osmotischen Drucke der zweiwertigen Pb- Ionen 
in Zelle 1 resp. 2, und P t resp. P 2 die osmotischen 

Drucke der H- Ionen in Zelle 1 resp. 2, so ist die 
maximale osmotische Arbeit nach den Gasgesetzen fur 
Losungen ebenso wie bei der Doppelkette von Helm¬ 
holtz berechenbar und gleich der elektrischen**), 
also 

R Tin — 1 —4 R Tin -f = 71 x 2 x 96 540 

A h 

oder bei 14 °: 

PT , A x P 2 * 

— ----[oo-- 

2 X 96540 p 2 X A 4 

i) P ^ 

= —0,0286 log — - ‘P Volt. 

_ Ax A 

EE 

*) Auftreten von zwei positiven Ladungen auf Pb- Ionen 
und das gleichzeitige Verschwinden von vier positiven Ladungen 

auf //-Ionen ist offenbar elektrisch aquivalent dem Auftreten 
von zwei negativen Ladungen in der Losung. 

**) Hierbei sind freilich die PotentialdifFerenzen an den 
beiden Grenzstellen a und b zwischen der Pb- Losung und 
der KCl -Losung vernachlassigt. Herr Tower zeigt aber auch 
experimented, dass diese bei seiner Schaltung nahezu ver¬ 
schwinden resp. sich nahezu gegenseitig aufheben. 



losungskoeffizienten der Superoxyddoppelkette vor¬ 
ausberechnen.*) — 

Die Versuche mit Bleisuperoxyd wurden von 
Tower allerdings nicht weiter verfolgt, weil 
die Messung solcher Ketten an experimentellen 
Schwierigkeiten leidet, da sich Bleisuperoxyd in 
Towers Apparat nur sehr langsam mit sauren Pb- 
Losungen in Gleichgewicht zu setzen scheint. Da- 
gegen konnte er obige Formel auch an Mangan- 
superoxydelektroden in sauren Manganlosungen 
priifen, da dieselben ja den Bleisuperoxydelektroden 
so vollig analog sind, dass die obigen theoretischen 
Betrachtungen auch hier wortlich zutreffen, wenn 
wfir in ihnen nur stets das Symbol Pb durch das 
Symbol Mn ersetzen. Herr Tower wandte also 


*) Es ware daher recht interessant, die Versuche von 
Streintz fiber den Saurekoeffizienten der Akkumulatoren mit 
verdfinnteren Losungen und mit Rficksicht auf die Arbeiten 
von Tower und Goodwin (Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 577) 
wieder aufzunehmen. Vergl. Wied. Ann. 46, 449 - 
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auch obige schematische Scbaltung Fig. 284 an und 
ersetzte in ihr nur die Pb 0 2 - Elektroden durch 
Mn 0 2 - Elektroden und die salpetersaure Bleinitrat- 
losung durch eine salpetersaure Manganonitratlosung. 
Daher bedeuten c x und c 2 jetzt in obiger Formel (2) 

d-d- 

die Konzentrationen der Mn- lonen. 

Die Braunsteinelektroden nun ergaben in der 
Towerschen Doppelkette Resultate, welche die obige 
fur den Akkumulator wichtige theoretische Formel 
vollig bestatigten: Machen wir z. B. in der Tower¬ 
schen Braunsteindoppelkette die Konzentrationen 
des Manganonitrats in beiden Zellen, also bei starker 
Verdunnung auch die Konzentrationen <r, und c 2 
d—h 

der Mn- lonen einander gleich und bringen wir die 
Konzentrationen der zugleich vorhandenen sehr ver- 
dunnten Salpetersaure in beiden Zellen, also dadurch 

d“ 

auch die Konzentrationen C x und C 2 der H- lonen 
auf das Verhaltnis 1:2, so kynnen wir die E. M. K. 
= it dieser Kette nach obiger theoretischen 
Formel (2) vorausberechnen zu 
2 i 

It =■ - 0,0286 log — = - 0,033 Volt. 

Thatsachlich fand Herr Tower fiir solche 
Ketten auch experimentell diesen Wert 

Halten wir dagegen in beiden Zellen die Kon¬ 
zentrationen der verdiinnten Saure, also die Kon- 

+ 

zentrationen C x und C . 2 der //-lonen gleich und 
bringen wir zugleich die Konzentrationen r, und < 2 
d“d- 

der Mn - lonen durch entsprechende Verdunnung 
des Manganonitrats auf das Verhaltnis von 1 :2, 
so fordert die theoretische Formel (2) fiir eine 
solche Superoxydkette: 

ic = —0,0286 log — = -f 0,008 Volt, 

wahrend das Experiment Herm Tower ebenfalls 
denselben Wert lieferte, also wieder eine glanzende 
Bestatigung der modernen Kettentheorie bei einer 
neuen Anwendung auf die fiir Akkumulatoren so 
wichtigen Superoxvdelektroden. 

Obige Gleichung (2) kann man nun auch z. B. 
nach log C 2 auflosen, d. h. man kann mittels einer 
Messung der elektromotorischen Kraft it die even- 

+ 

tuell unbekannte Menge der H- lonen einer Saure 
in Zelle 2 bestimmen, wenn man gleichzeitig in 

+ 

Zelle 1 eine Saure mit bekannter H- Ionenkonzen- 
tration C x und auf beiden Seiten bekannte oder 


++ 

gleiche Mangansalzmengen, also bekannte Mn- 
Ionenmengen q und c 2 anwendet. 

Wir konnen so fiir beliebige Siiuren ihre „Stfirke“, 

+ 

die ja bekannthch von der Menge ihrer freien H- 
Ionen abhangt, quantitativ bestimmen, was Herrn 
Tower auch fiir eine ganze Reihe' anorganischer 
und organischer Sauren und saurer Salze in ziem- 
licher Ubereinstimmung mit den Ergebnissen alterer 
Methoden gel ungen ist. Selbst im reinen Wasser, 

das ja auch durch seinen allerdings verschwindend 

+ 

geringen Gehalt an //-lonen als Saure (und gleich¬ 
zeitig wegen seines ebenso geringen Gehaltes an 

( OH) - lonen nattirlich auch als Base) zu betrachten ist 

+ — 

(es enthalt ungefahr je 1 g- Aquivalent H- und ( OH)- 
lonen in ungefahr 10 Millionen Litem), konnte Herr 

Tower auf diesem Wege die ausserst geringe Menge 
T 

der //-lonen messen in annhhemder Ubereinstim¬ 
mung mit den nach anderen Methoden von anderen 
Autoren erhaltenen Zahlen. 

Herr Tow'er konnte aber ferner noch zeigen, 
dass sich die elektromot. Kraft einer Braunstein¬ 
doppelkette auch in alkalischen Fliissigkeiten nach 
der modemen Theorie der umkehrbaren Elektroden 
vorausberechnen lasse: Zu diesem Zwecke ersetzte 
er die obige saure Manganlosung durch Losungen 
von Kaliumhydroxyd und anderen Alkalien. Nun 
haben wir bereits oben gesehen, dass die E. M. K. 

der Superoxydkette auch durch den Gehalt der 

-f-h 

Losungen an Mn- lonen bestimmt ist (wie tiber- 
haupt ganz allgemein die E. M. K. jeder Elektrode 
gegen eine Losung bestimmt ist durch den Gehalt 
dieser Losung an den spezifisehen lonen, welche 
die Elektrode elektrolytisch zu liefem oder zu zer- 
storen vermag). Um also den Gehalt der alkali- 

schen Losungen an Mn- lonen festzulegen*), sat- 
tigte Herr Tower seine alkalischen Losungen in 
der Superoxyddoppelkette mit Manganhydroxyd 
Mn (OH) 2 . 

Nun konnen wir ferner aus den grundlegenden 
Arbeiten von Nernst uberLoslichkeitsbeeinflussung**) 

— -f- 

*) Der gleichzeitige Gehalt an (OH)- lonen resp. //-lonen 
ist bereits durch den Alkaligehalt der Losung bestimmt, wie 
wir weiter unten sehen werden. 

**) Vgl. naberes Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chemie. 
2. Aufl., II,I. Seite 877ff. — Goodwin, Zeitschr. f. physik. 
Chemie. 13. 577. — Nernst, Theor. Chemie. S. 421 u. I. 
— Le Blanc, Elektrochemie. S. I39ff. 
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folgern, dass der Gehalt einer mit Manganhydroxyd 
gesattigten Kalilosung an Manganionen abnimmt mit 
vvachsender Konzentration der Hydroxylionen, da 
Manganhydroxyd beim Auflosen in I Manganion und 
2 Hydroxylionen sich dissociiert. Sind c 1 resp. c 2 
wie friiher die Konzentrationen der zweiwertigen 
T 4 - 

Mn- Ionen in den beiden alkalischen Losungen 
von Manganhydroxyd in den Zellen i und 2 und 

bedeuten 0 1 resp. 0 2 die Konzentrationen der ( Off) - 
Ionen in denselben Losungen (die wir bei verdiinn- 
ten Kalilosungen auch proportional dem Gehalt der 
Losungen an Kaliumhydroxyd setzen konnen) und 
ist K eine fiir Manganhydroxyd spezifische Konstante, 
so ist nach Nernst: 


K 

os 


und c 0 


K 
n 2 


(3) 


Ferner sind auch die Konzentrationen (\ resp. C 2 
der gleichzeitig noch vorhandenen, allerdings sehr 
4* 

sparlichen H- Ionen noch Funktionen der ( OH)- 
Konzentrationen O l resp. O t , also auch der Alkali- 
konzentrationen: Fiir Wasser, welches bekanntlich 
+ ~ 

in ein 77-Ion und ein (Off)-Ion dissociiert, be- 
stehen narnlich*) nach dem zuerst von Ostwald 
auf die elektrolytische Dissociation angewandten 
chenrischen Massengesetze von Guldberg-Waage 
und van’t Hoff die Gleichungen: 




Ki 


H .,0 


und C .j = 


Kh„c 


(4) 


O x * 0 2 

wo Knjj eine fiir das Wasser spezifische Kon¬ 
stante ist. 

Setzen wir diese Gleichungen (3) und (4) in die 
obige Towersche Fundamentalgleichung (2) fiir die 
Superoxyddoppelkette ein, so erhalten wir: 


0 2 

71 — — 0,0286 log —Volt. 

0-2 


( 5 ) 


Wir kiinnen also wieder aus Gleichung (5) die 
E. M. K. = ji auch der alkalischen Superoxyd¬ 
doppelkette vorausberechnen, wenn wir die Kon¬ 
zentrationen 0 L und 0 3 der Hydroxylionen in den 
beiden Zellen kennen. Verhalten sich z. B. die 
Konzentrationen der verdiinnten Kalilosungen, also 
auch O t : 0 2 in den beiden Zellen wie 1:2, so 
berechnet sich nach obiger Formel (5) theoretisch 


Vgl. naheres in den zitierten Lehrbuchern. 


I 2 

7 t = — 0,0286 log —- = 0,017 Volt 

voraus, wilhrend Herr Tower bei solchen Ketten 
auch experimentell denselben Wert fand. 


Wir sehen also, dass die osmotische und elek¬ 
trolytische Theorie der Voltakette hier bei dem auch 
technisch interessanten Problem der Superoxyd- 
elektroden wieder einmal ihre oft geradezu iiber- 
raschende Leistungsfahigkeit bewahrt hat. 

Zum Schlusse sei noch auf eine beachtenswerte 
Theorie des Akkumulators hingewiesen, welche Le 
Blanc in seinem soeben erschienenen, pildagogisch 
wie wissenschaftlich gleich vortrefflichen Lehrbuche 
der Elektrochemie (S. 222) giebt ebenfalls auf Grund 
der modemen elektrolytischen Losungstheorie von 
Arrhenius. Naturlich miissen wegen dieser ihrerge- 
meinsamenWurzel bei thermodynamischerBearbeitung 
die Le Blancsche und die Tovrersche Theorie zu 
denselben Resultaten fuhren. Neu in der Theorie 
Le Blancs ist aber die Annahme, dass das in 
Losung gehende Bleisuperoxyd nicht direkt zwei- 
++ 

wertige 7V-Ionen liefert, sondern zuntichst in ein 

++++ 

vierwertiges Bleikation Pb und zugleich unter 
Wasseraddition in vier Hvdroxylanionen sich disso- 
ciiere. Die Entladung des Akkumulators besteht 

++++ 

alsdann darin, dass diese vierwertigen Pb - Ionen 
unter Abgabe von zwei positiven elektrischen La- 

++ 

dungen sich in zwei wertige Pb- Ionen verwandeln 


und als solche mit dem Anion A O i der Schwefel- 
saure vereinigt in Form von festem PbSO i gefiillt 
werden. Gleichzeitig vereinigt sich auch an der 
Anode das Blei mit einem Anion der Schwefelsaure 
zu Bleisulfat und die vier Hydroxylionen konnen 
mit den vier iibrigbleibenden H- Ionen der Schwefel- 
saurc zu elektrisch neutralem Wasser zusammen- 
treten. Beim Laden finden die reciproken Vor- 
gange statt. 

Auch hier leitet Le Blanc eine Reihe von be- 
kannten Erscheinungen, die uns beim Akkumulator 
begegnen, unmittelbar aus seiner obigen Anschau- 
ung durch Kombination mit der modernen Theorie 
der Voltakette ab, auch wendet er analoge An- 
schauungen auf andere Oxydations- und Reduktions- 
ketten an. Bredig. 





